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第4章では, 第2級および第3級アルキルクロリド (11種)およびアラルキル p-ニトロベンゾアート
(9種)について,それぞれのフェノリシス速度および生成物組成比 (0-および Clアルキル化物)を測
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
SNl型脂肪族求核置換反応 (ソルボリシス)において,光学活性反応基質の立体配置が, 生成物にお
いて,反転あるいは保持される現象は,この反応の中間体の構造を解明する上に,重要かつ有用な手掛 り
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を与える｡従来の研究によれば,SN l型ソルボリシスでは,反応基質の立体配置は,生成物において,
ラセミ化を伴って反転するのが一般であり,反応基質の構造が特異な場合にのみ,その立体配置が保持さ
れることが知られていた｡最近,反応基質に特異性がなくても,溶媒を選べば,立体配置が保持される反
応例 (RetentiveSolvolysis)がフェノール系溶媒中の SNl型ソルボリシスについて見出されている0
本論文は,この新規な現象を反応機構諭的に解明することを目的として,25種の光学活性体を含む36種
の反応基質を用いて,フェノール系溶媒中のソルボリシスを行い,その反応速度,生成物組成,生成物の
光学純度,立体配置を詳細に調べた結果をまとめたもので,主な成果を列挙すると次のとおりである｡
1) フェノール系溶媒の SNl型ソルボリシス溶媒としての特性は,従来充分には明らかにされていな
かったが,本研究は,フェノールが大きなイオン化能を持つことや,この溶媒中で,反応性と選択性の直
線関係 (LinearReactivity-SelectivityRelation)が成立すること,などを見出すことによって,フェノ
ールが典型的なソルボリシス溶媒であることを明らかにした｡
2) -ロゲン化アルキルによるフェノールの無触媒アルキル化反応は,-ロゲン化アルキルの典型的な
sNl型フェノリシスによって生成したフェニルエーテルが,酸性転位を行って, アルキルフェノールと
なる二段反応であることを,実験的に証明した｡
3) 光学活性な反応基質の離れる基が,フェノールの水酸基と水素結合を生ずることにより,四極子型
の反応中間体が生じ得る場合に限って,立体配置保持のフェニルエーテルが生成することを,実験的に証
明した｡
4) 2および6位に2個の t-ブチル基を置換したフェノール溶媒中のソルボリシスでは･イオン対中
間体の背面が溶媒分子で蔽われることにより,普通は背面より反応するメタノールが,イオン対の前面よ
り反応して,立体配置保持のメチルエーテルが生成することを,2,6-ジ トーブチルフェノール･メタノー
ル混合溶媒中のメタノリシスで確めた｡
5) 25種の光学活性な反応基質について,フェノリシスを試み,その殆どが･構造上の制約がないにも
かかわらず,立体配置保持のフェニルエーテルを与えることを明らかにし,中には,立体配置保持率が90
-97%に及ぶ例のあることを見出した｡また本研究に関連して,約60種の新規光学活性体を合成し,その
絶体配置および最大旋光度を決定した｡
以上要するに本論文に収められた研究は,フェノール系溶媒中の SNl型ソルボリシスについて,フェ
ノール溶媒の一般的特性を明らかにすると同時に,本溶媒中で特異的に現れるRetentiveSolvolysisにつ
いて,多数の実例を見出し,それらに機構論的解釈を与えたもので,学術上はもとより実際上にも寄与す
るところが少なくない｡
よって,本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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